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Pentamethylcyclopentadienyl[bis(tri-
methylsilyl)methylen]phosphan -
ein Phosphaalken mit einer 
reaktiven PC-Einfachbindung ** 
Dietrich Gudat. Edgar Nied:c*, Bernt Krebs und Mechlhild Darlmann 
Abstract: Synthesis, speclroscopic data. and X-my structure determination of a nove) 
phosphaalkene. MesC,-P=C(SiMc)l I, are reported . It is shown by dynamic 
lH-NMR spectroscopy that t exhibits thermal E/Z-isomerization of the double bond at 
ambient temperature. Reactions of 1 involve electrophilic altack of the 1t-system with 
hard (He) and soft (Agil) Lewis-acids. and an unusual c1eavage of a pe-single bond on 
renclion with metal complexes (MeCN)JM(CO),. M "" Mo. W. 
Systeme mit (p-p) x-Bindungen des drei-
wertigen Phosphors sind sowohl präpara-
tiv als auch bindungstheorctisch von ak-
tuellem InteresseIlI. In letzter Zeit haben 
insbesondere Reaktionen an P-funktiona-
lisierten Phosphaalkenen unter Erhaltung 
der Doppelbindung Beachtung gefunden, 
die Zugang zu einer Reihe neuartiger P-
Doppelbindungssysteme erölTnen lll. Wir 
berichten nun über Synthese, Struktur und 
Reaktivität der neuartigen Titelverbin-
dung 1, die neben einem ungewöhnlichen 
dynamischen Verhalten eine überraschend 
labile PC-Einfaehbindung aufweist. 
CI-P=C(SiMe,)1 + LiC,Me,_ 
Me,C,-P=C(SiMe,)! + LiCI 
1 
1 ist in guter Ausbeute durch Substitu-
tion des Chlorfbis(trimethylsilyl)methy-
len]phosphans1lf mit Pentamethylcyc1o-
pentadienyllithium in unpolaren Lösungs-
mitteln erhältlich. Zusammensetzung und 
Konstitution von 1 sind durch korrekte 
Elementaranalyse, spektroskopische Un-
tersuchungen sowie durch eine voll-
ständige Röntgen-Strukturanalyse gesi-
chert. 
Das Vorhandensein einer PC-Doppel-
bindung wird durch die TielTeldverschie-
bung der NMR-Signale der doppelt 
gebundenen Atome (JlIP = 370.6; 
JIlC = 181.8) sowie durch das Auftreten 
einer rur Bis(trimethylsilyl}methylenphos-
phane charakteristischen IR-Bande lll 
(1069 cm-I,'·, ... d bestätigt. 
Ähnlich wie bei bekannten Pentamethyl-
cyc1opentadienylphosphanen mit dreifach 
koordiniertem PhosphorlSI führt auch bei I 
eine Folge schneller. entarteter (1 ,51-sigma-
troper Umlagerungen «((circumambula-
tory rearrangemenh» zu einer Äquivalenz 
der IlC_ bzw. IH-NMR-Signale aller fünf 
Ring-C-Atome bzw. Methylgruppen. Die 
vergleichsweise geringe Aktivierungsener-
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gie für diese Umlagerung (die N MR-Spck-
tren zeigen keine Veranderung der betref-
fenden Signale bis -85"C; Fig_l) ist cha-
rakteristisch ror Systeme, in denen eine 
Wechselwirkung des Cyc1opcntadienylli-
ganden mit tieniegenden, unbesetzten n;--
Orbitalen (hier n;·(P=C) möglich ist 161. 
Ein bemerkenswertes Charukteristikum 
sowohl der IH_ als auch der IlC_NMR_ 
Spektren von 1 ist darüber hina us, dass im 
Gegensatz zu bisher beschriebenen Methy-
lenphosphansystemen ll .'1 bei normaler 
Temperatur keine getrennten Reso-
nanzsignale der nichtaquivalenten Silyl-
gruppen auftreten, sondern nur ein ein-
ziges Signal beobachtet werden kann. 
NMR-Untersuehungen bei verschiedenen 
Temperaturen (Fig_l) zeigen, dass die Ur-
sache nicht in einer zuffilligen Isochronie 
der beiden Signale zu sehen ist. sondern 
dass die bei tiefer Temperatur unterscheid-
baren Substituenten durch einen dynami-
schen Prozess bei Temperaturerhöhung 
aquivalent werden. Als Mechanismus für 
diese Äquilibrierung kann eine Rotation 
um die Doppelbindung angenommen wer-
den Pl• deren Aktivierungsenthalpie JH' 
zu 14(±2) kcal/mol bestimmt werden 
konntet"l. 1 ist somit das erste Phosphor-
(p-p)n-Bindungssystem, bei dem sich be-
reits unter Normalbedingungen eine ther-
mische EIZ-Isomerisierung der Doppel-
bindung nachweisen lasst. 
Die spektroskopischen Befunde werden 
durch die Ergebnisse der Röntgen-Struk-
turuntersuehung bei -130'C untermauert. 
Im Kristall liegen isolierte Moleküle vor 
(Fig. 2), die eine ausgeprägte Fehlordnung 
bezüglich der durch das Molekül verlau-
fenden Spiegelebene aufweisen. Die Länge 
der Doppelbindung (1.665 A). die Pla-
naritat der PCSi1-Einheit sowie die Asym-
metrie der beiden PCSi-Winkel (PI-CI-
Sil: 108.6·, PI-CI-Si2: 133.5")entsprechen 
für Methylenphosphane typischen Struk-
turmerkmalen 11•101. Ein signifikanter Un-
terschied im Vergleich zu bekannten Sy-
stemen ist jedoch in der starken Aufwei-
tung des Valenzwinkels am Phosphor, von 
110---115·[1.21>.1 01 auf 118.7' in 1. gegeben_ Ein 
ähnlicher Effekt ist bisher nur von über-
gangsmetallsubstituierten Methylenphos-
p.hanen bekannt 1111 und impliziert eine 
übertragung von Elektronendichte vom 
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Fig.). 'H-NMR-Speklren (300 MHz. C,D,) von 1 beiuntersc/Jiedlichen Temperaturen, 
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Fig.2. ORTEP-Zeichnung von 1 im Kri· 
stall. Ausgell'iihlre Bintlungsfiingen I ÄI und 
-lI'illkel rl : PI- Cl 1.665(3) , PI- Cl 
1.931 (4) , CI- Sil 1,890(3), cl- sa 
/ ,881 (31; CI- PI- C2 118.7(2) , PI- CI-
Si} 108.6(2) , PI- Cl- Si} /33.5(2), P/-
C2- C3( Cl') 94,8(2) , PI- Cl- CS 
1243(21. 
Liganden auf das 11'-Bindungssyslem. Die 
Bindungssituation des Cyc1openladienylli-
ganden entspricht im Grundzustand einer 
"I-Koordination des P-Atoms mit einer 
lokalisierten PC-Einfachbindung. Die 
aussergewöhnliche Verlängerung dieser 
I Bindung (1.931 A) gegenüber bekannten 
, Werten (1.82- 1.85 Ar' D. 'l') und die deutli-
che Torsion der Liganden 3m spl-hybridi-
sietten Atom C2 (vg\. Fig.2), zusammen 
mit der beobachteten Fehlordnung der 
Moleküle, können jedoch als eine bereits 
im Festkörper vorhandene Polarisation 
der Molekülstruktur in Richtung auf die in 
Lösung nachgewiesene dynamische Situa-
tion interpretiert werden. 
Die durch den grossen Atomabstand 
nahegelegte Labilität der P-C-Einfachbin-
dung wird eindrucksvoll durch die Umset-
zung von I mit Tris(acetonitril)tricarbo-
[MeJC,-P-CHRJI9 
5 
nylmolybdän (2a) bzw. -wolfram (2b) 
bestaligt. Die Reaktion führt unter Inser-
tion eines M(C01)-Fragmenls in die PC-
Bindung in I und Verdrängung der labilen 
Acetonitrilliganden von 2 zur Bildung der 
Metallomethylenphosphane 3ali ll bzw. 3b. 
die spektroskopisch identifiziert werden 
können 1111. Diese Verbindungen sind 
jedoch unter den Reaktionsbedingungen 
instabil und zerfallen thennisch unter 
Eliminierung von CO zu den isolierbaren 
Metalla-phospha-allenen 4a!"] bzw. 4b. 
Die Reaktion von 1 mH den Metali-
komplexen 2a und 2b eröffnet somit einen 
neuen Zugang zu Übergangsmetall-Phos-
phor-(p-p)1f-Bindungssystemen. und sie ist 
das erste Beispiel ror die Umwandlung 
einer PC-Einfachbindung in einem Phos-
phaalken unter Erhaltung der Doppelbin-
dung. 
Gegenüber Elektrophilen zeigt 1 eine 
ambidente Reaktivität. Umsetzung mit 
TriOuormethansulronsäure in CHlCI1 bei 
-70·C rohrt unter Protonierung des 
Methylen-C-Atoms zu dem bereits von 
COII'/e}' el al. auf anderem Wege!\4] erhalte-
nen Kation 5. Reaktion von 1 mit einer 
äquivalenten Menge Silber-trifluorme-
thansulfonat (CH1CI1• -70"C) fUhrt zur 
Bildung der im dynamischen Gleichge-
wicht vorliegenden Spezies 6-8. die bei 
tiefer Temperdtur durch ihre lIP{IH}_ 
NMR-Spektren identifiziert werden kön-
nen!ISJ(siehe Fig. 3a). Der Betrag der Ag-P-
Kopptungskonstanten (jHIJAg)'P = 793 
Hz (6). 592 Hz (8» spricht für den Angriff 
der weichen Lewis-Säure Ag$ am Phos-
phoratom. 
Die Konstitution von 6 und 8 als Mono-
bzw. Bis(methylenphosphan)-Silberkom-
plex äussert sich neben der charakteristi-
schen Abnahme der Grösse der Kopp-
lungskonstanlen ll61 in 8 auch darin. dass 8 
als einziges Produkt der Umsetzung von 
+ CF)SO)H 
- CF)SOr 
[R,C" ,C,Me,r P-Ag-P 
2 ' <-MeJCJ eR2 
8 
1 (MeCN})M(CO)l ) 
M-Mo.W 
I 
- -Ag$ 
2 , 
, 
I + -Ag$ 
2 
+ CF )SOIAg Ja, b 
- CF)SOr 
[ r R2C1<, ;P-Ag ~ MesCJ 
6 
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zwei Äquivalenten I mit einem Äquivalent 
Silbcr-trifluormethansulfonat nachgewie-
sen werden kann (siehe Fig. 3b). Tempcra-
turerhöhung bewirkt einen inter-
molekularen Austausch aller Methylen-
phosphanliganden in 6-8. wie die Koales-
zenz sämtlicher SignaJgruppen unter Ver-
lust der Kopplungsaufspaltung erkennen 
lässt. 
b, , 
" 
, 
7 
-.. _--.. 
, 
JOO 
-5 
Fig. 3. Jlp{IH}-NMR-Spektren (32.2 MHz. 
CH~Cll' -70 ·C) der ProdukJe bei der Um-
setzung von Silber-trifluormethansulfonat 
mit a) einer äquimolaren Menge 1 und b) 
der doppeilen Menge 1. 
2 
'1S-C~Me, 
-CO \ . ) _M=P=CRz OC I 
OC 
4a,b 
[Me,c" l$ 
.;.P-Ag 
R1C"" 
, 
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Expt"imrnrrller Tr'il 
A rheitSf.'oruh,i/,erl : 
Alle Versuche wurden unter Lun- und 
Feuchtigkeitsausschluss durchgeführt. 
I : Zur Lösung von 4.49 g (20 mma\) 
Chlor-lbis(trimcthylsilyl)methylcnJ-phos-
phan in 20 mL wasserfreiem Hexan wird 
langsam unter starkem Ruhren und Eis-
kühlung eine Suspension von 2.84 g (20 
mrnol) Pentamclhylcyclopcntadicnylli-
thium in 50 mL Hexan gegeben. Man lässt 
12 h nachrühren. filtriert vom ausgefalle-
nen Salz ab und engt das Fillrat auf ca. 15 
mL ein. Bei -7ST scheiden sich gelbe 
Kristalle ab. dieabfiltrierl und im Hochva-
kuum getrochet werden. Man erhält so 
3.51g spektroskopisch reines 1 Im.p. 103-
104 ·C). Nach Einengen der Muuerlaugc 
und erneuter Kristallisation crhäh man 
noch 0.518 von 1. die durch Spuren orga-
nischer Verbindungen verunreinigt sind . 
Gesarntausbeute 62%. 
4., b: Zur Lösung von 1.62 g (5 rnrnol) I 
in 20 mL wasserfreiem Toluol werden 5 
rnrnol Tris(acetonitril)tricarbonylmolyb-
dan (1.47 g. 2a) bzw. -wolfram (1.95 g. 2b) 
gegeben und bis zum Ende der Reaktion 
(Kontrolle durch "P_NMR : 24 h (2a). 72 h 
(2b)) unter Rühren auf 65·C erhitzt. An-
schliessend wird das Lösungsmiltel im Va-
kuum abgezogen. der Rückstand in Hexan 
aufgenommen und vom Unlöslichen abm-
liert. Nach mehrfacher Umkristallisation 
aus n-Hexan bei - 7S·Cerhält man reines 
4a bzw. 4b als rote Krislalle. 4a : nI.p. 67"C 
(Zers.). Ausbeute 0.81 g (34%): 4b: m.p. 
69·C (Zers.). Ausbeute 0.88 g (31 %). 
Spektroskopische Datf!n : 
I : CLlH"PSi: (bc:r. C 62.94%. H 
10.25%; ger. C. 62.79%. H 10.18%). -
" P{'H !·NMR (CDp,. 28'C): 370.6. -
I)C{IH}-NMR (CD:Oz• 28·C): 4. 1 (d. 9.9 
Hz) SiC): 11.8 Cd. 1.6 Hz) eH}; 124.8 (d. 
9.0 Hz) CsMes; 18 1.8 (d. 106.2 Hz) P= C ; 
(C1D1 • -30·C): 3.2 (d, 15 Hz) und 5.5 (s) 
SiC). - IH_NMR (300 MHz. C,D,. 20T): 
0.35 (br) Si(CH,),: 1.76 (d. 1.5 Hz) CHI: 
(C,D,. -70·C): 0.37 (d, 2.6 Hz) und 0.49 
(s) Si(CH,),: 1.78 (s) CH,. - MS (EI. 7OCV): 
324 (I2%) M ', 309 (2%) M' - eH .. 73 
(100%) Me,Si· . und weitere Bruchstücke. 
- IR (Nujol) : 1612. 1547 (beide m) ,.( ...... 
1069 ern -I (sI) "'0 1" - UV(n-Heptun. 
Quarzküvelten. d "" 0.1 cm. in Klammern 
l: in cm L -'mol -I): 354 (890), 254 (7300) 
nm. 
4a: CI,H"MoO:PSi: (ber. C 45 .98%. H 
6.70%: gef. C 45 .83%. H 6.88%). Die 
spektroskopischen Daten sind identisch 
mit den Lileraturangabcn l"'. 
4b: CI.H"O:PSilW (ber. C 40.43%. H 
5.89%; ger. C 40.54%. H 5.92%). -
'I PI IH!-NMR (C.D.); 448.0. l)'Ipl"W _ 
622 Hz). - I'C{ IH :-NMR(C.D.' : 2.9 (d, 5.0 
Hz) Sie,; 11.4 (s) eCH,; 103.7 (d, 1.7 Hz) 
eCH,: 223.6 (s) CO. - IH-NMR(C.D.): 
0.40 (s) SilCH,I,: 2.00 (d. 1.5 Hz) CCH,. -
MS (EI. 70eV): 564 (7%) M' und ..... eitere 
Brud:stücke. - IR (verd. Lösung in 
Hexan): 1957. 1894cm-1 (bc:ide SI) \'",. 
Slruklflra1laly.fe: 
Die Struktur von I wurde mit Einkri-
stall-Diffraktometerdaten (Syntex P2 1• 
Moh • Gr.iphilmonochromator) bestimmt. 
Ergebnisse : Pnma. a = 17.407(4), 
b -- 11.907(4). r "" 9.664(4) A. V - 2003 
N. Z = 4. R = 0.052. R. == 0.058 für 1819 
unabhängige Rene",e (/ > 1.960(/)). Wei-
tere Einzelheiten zur KrislalJstrukturun-
tersuehung können beim Faehinfomla-
tionszcntrum Energie Physik Mathematik . 
0-7514 Eggenstei n-Lcopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinlerlegungsnummer 
CSD-5J530. der Autoren und des Zeit-
schrirtenzilats angefordert werden . 
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